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(57) Katalysatorsystem auf Basis von Metallocenen, 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein heterogenes Katalysatorsystem for die Polymerisation von Olefinen, sowie ein Polymeri- 
sationsverfahren zur Herstellung von Polyolef inen, insbesondere von Poiypropylenen (PP) bzw. dessen Copolymeren, 
5 die direkt im Reaktor ais Blends von isotaktischen Poiypropylenen und StereoWock-Polypropylenen bzw. dessen Cop- 
olymeren ertialten werden. 

Die Herstellung von Stereoblock-Polypropylenen bzw. elastomeren Poiypropylenen (ELPP), die im wesentlichen 
eine stereoregutare Blockanordnung im Kettenaufbau mit abwechselnden isotaktischen und ataktischen PP-Sequenzen 
in der Polymerkette besrtzen, durch Polymerisation von Propylen, gegebenerrfalte gemeinsam mit anderen Comonome- 
10 ren, ist mit Hilfe spezieller Katalysatoren mOglich. Sdche Katalysatoren kOnnen beispielsweise metallorganische Ti-, 
Zr- Oder Hf-Verbindungen auf einem Oxidtrdger (US 4335225). Metallocen katalysatoren in Kombination mit AJuminoxa- 
nen (US 4522982) oder Reaktionsprodukte von Magnesiumaikoxiden mit einem tetravalenten Titanchlorid in Gegenwart 
spezieller Elektronendonatoren (US 51 18 768) sein. 

Bei der Aufarbertung der mit diesen Katalysatoren hergestellten elastomeren Polypropylene zeigt sich jedoch, daB die 

75 Produkte sehr leicht agglomerieren und nicht frei flieBend sind. Eine weitere Verarbertung wird durch die Bildung von 
Klumpen sowie die Anhaftung und VerWebung an Transport- und Apparateteilen erschwert. 
In DE-OS 43 21 496 wird dieser Nachteil beseitigt indem ein spezieller Zr-Trfiger-Katalysator in f lOssigem Propen ver- 
wendet wird und im AnschluB an die Polymerisation mit einem polar en LOsungsmrttel Oder mit C0 2 versetzt wird. urn 
das gebildete Polypropyien auszufellen. 

20 Desweiteren ist bekannt, daB man mit Metallocenen in Kombination mit Methyialuminoxanen isotaktisches Polypro- 
pyien (IPP) herstellen kann (Hoe EP-A-485823). Diese isotaktischen Polypropylene zeichnen sich durch ihre enge Mol- 
massenverteilung und ihre hohe Kristallinitat aus. Nachteil ist daB die Produkte pulverfOrmig und damrt for technische 
Anwendungszwecke untauglich sind. 

Ebenso bekannt ist, daB Mischkatalysatoren bestehend aus einem Metallocen und einem konverrtionellen Ziegler- 

25 Natta-Katalysator, fOr die Herstellung von isotaktischen Polyolef inen, speziell von tsotakttschem Polypropyien eingesetzt 
werden. Hierzu ist es erfordertich, das Metallocen auf dem heterogenen Ziegler-Natta-System zu f ixieren. Die Polyme- 
risate weisen einen hohen isotaktischen Arrteil und eine breite Moimassenverteilung auf (Fina EP-A-0536104). Jedoch 
besrtzen die Produkte eine hohe Sterfigkert, die fur spezielle Anwendungen von Nachteil ist. 

Durch Mischen von hochmolekularem, elastomerem PP und konventionellem isotaktischem PP kann man die 

30 beschriebenen Nachteile beseitigen und maBgeschneiderte. fur den jeweiligen Einsatzzweck optimal geeignete Poly- 
mer-Blends herstellen. In DE-OS 43 30 341 werden ELPP/IPP-Blendsals Knetermischungen beschrieben. Diese Blends 
zeichnen sich durch ihre erhOhte Rohfestigkeit bei herabgesetzter Stecfigkeit aus, was fur viele Anwendungen, wis z. B. 
bei der Herstellung von Foiien, Schiauchen, Faltenbaigen etc. von Vorteil ist. Urn diese hochmolekularen Mischungen 
technisch verarbeiten zu kOnnen, ist es erforderlich, beide Komponenten zusatzlich zum Mischvorgang zunachst in 

35 einem werteren Verarbeitungsschritt im Extruder chemisch zu degradieren. 

Es bestand somit cfie Aufgabe, ein Katalysatorsystem und ein Poiymerisatiortsverfahren zu entwickeln, bei dem die 
beschriebenen Nachteile vermieden werden, und die es insbesondere ermOglichen, in einem einfachen Verfahren und 
direkt im Reaktor in einer "in srtu"-Reaktion rieselfahige Polypropylen-Reaktorblends herzustellen. 

GelOst wurde die Aufgabe durch die Verwendung eines Katalysatorsystems auf Basis eines Metallocens, eines 

40 Aluminoxans, einer organischen Obergangsmetallverbindung und eines Katalysatortragers. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Katalysatorsystem zur Olef inpolymerisation, enthartend 

a) Metallocene von Obergangsmetallen der III., IV., V. und VI. Nebengruppe des Periodensystems. wobei unter die 
III. Nebengruppe auch die irmeren Gbergangselemente der Lanthaniden fallen; 
45 b) Aluminoxane, 

c) Metalloxide der II., III. und IV. Hauptgruppe des Periodensystems, 

d) Organometallverbindungen der Formel I 
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worin 



M 



R 1 bis R4 



etn Obergangsmetall der III., IV, V. Oder VI. Nebengruppe des Per iodensystems einschlieBlich der 
Lanthaniden und 

gleich oder verschieden sein konnen und einen Ally!*, Benzyl Neophyt- oder Neopentylrest bedeu- 
ten. 



Als Metallocene konnen alle Verbindungen eingesetzl werden, die aus einem Obergangsmetall als Zentralatom und 
KoordinatJonsliganden auf Basis von substituierten oder unsubstituierten ein- oder mehrkemigen Kbhlenwasserstoffen, 
die mrt dem Zentralatom eine Sandwichstruktur bilden konnen, oder auf Basis von Antido-, Phosphido- oder Arsenkto- 
resten aufgebaut sind, wobei die Koordinationsliganden auch uber Bruckenglieder verbunden sein konnen. Derartige 
Metallocene sind beispielsweise in DE-OS 44 17 542 (PCD), EP-A 336 128 (Hoechst) oder EP-A-536 104 (Rna) 
beschrieben. Bevorzugt werden Metallocene auf Basis von substituierten oder unsubstituierten, symmetrischen oder 
unsymmetrischen Cyclopentadienyt-, Indenyl- oder Fluorenyl-Metallocenen der Forme! II, 



worin M ein Obergangsmetall wie in Forme! i darstelft, 

X 1 bis X4 gleich oder verschieden sind und eine C1 - C 10 -Alkylgruppe, eine - C 10 - Alkoxygruppe, eine Ce - C 10 - 
Arylgruppe, eine Ce - C 10 - Aryloxygruppe, eine C 2 - C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 - C20- ArylalMgruppe, eine C 7 - 
Alkylarytgruppe, eine C 8 - C20 - Arylalkerrylgruppe. Wasserstoff oder ein Halogenatom bedeuten, 
Li und L 2 gleich oder verschieden sind und einen substituierten oder unsubstituierten Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder 
Fluorenylrest darstelien, 

R 6 Kbhlenstoff, Silizium, Germanium und Zinn sein kann, 

n fQr eine ganze Zahl von 0 bis 4 stent wobei fur den Fall, daB n = 0 ist, die freien Valenzen an Li und L 2 durch einen 
Rest Xi bis X* substituiert sind, 

wie sie beispielsweise aus DE-OS 44 17 542 bekannt sind, eingesetzt. 

Weiters bevorzugt sind Katalysatorsysteme, in denen das Zentralatom der Metallocene Ti, Zr oder Hf ist. 




(II) 
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In Formel 111 ist beispielhaft ein weiteres erfindungsgem&B be/orzugt verwendbares Metallocen rrrit einem Zr-Zen- 
tralatom auf Basis von Indenyl-Koordinationsliganden gezeigt: 




(Hi) 



worm 

Reund R 7 gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom, eine CrC 10 -Alkylgruppe Oder eine 

30 CrC^-Alkoxygruppe ist 

Ra bis Rn gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -AJkylgruppe oder eine 

Ce-Cio-Arylgruppe ist, 

R12 bis R 15 gleich oder verschieden sindund ein Wasserstoffatom, eineCi-Cto-Alkylgrippe, eineCe- 

Cio-Aryigruppe r eine CrCio-Alkenylgruppe bedeuten und 
35 R 16 eine -CH2-CH2-, eine Si(CH 3 ) 2 oder eine C(CH 3 ) r Br0cke ist, 

Ais Aluminoxane kOnnen sowohl lineare 




als auch cyclische Aluminoxane 




eingesetet werden, wobei in den Formeln IV und V die Reste gleich oder verschieden sein kOnnen und eine CrCe- 
Alkylgruppe, eine Ce - C 10 -Aryl- bzw. Alkylarylgruppe bedeuten und m eine ganze Zahl von 1 - 50. Bevorzugt sind die 
Reste gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt ist Methyl. Das Aluminoxan Kann 
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auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine MOglichkeit ist beispielsweise die Umsetzung 
von Aluminiumalkylen nut kristallwasserhaltigem Aluminiumsulfat (Hoechst EP-A-302424). Besonders vorteilhaft wird 
handelsObliches MAO (Methylaluminaxan, Fa. Wrtco, BRD) verwendet 

Die anorganischen Oxide der Metalle der II. bis IV. Hauptgruppe des Periodensystems sind Qbliche Trdgermateria- 
lien for Katalysatoren. Bevorzugt sind die OxkJe der Metalle Magnesium, Calcium, Aluminium, Silicium, Bor und deren 
Mischungen. Insbesondere bevorzugt sind z. B. die im Handel erhaitiichen Aluminiumoxide "Alumina Typ C" (Fa. 
Degussa) und SiliciumoxkJe vom Typ " Silica Davison Grade 952 - 957 sowie Mischungen aus AI2O3 und SiO* 
Vorteilhafl ist eine thermische Vorbehandlung des anorganischen Trflgers im Inertgasstrom oder im Vakuum bei Tem- 
peraturen von 30 - 1000°C Ober einen Zeitraum von 1 - 50 Stunden. Diese thermische Vorbehandlung erfolgt vorzugs- 
weise in einem Konditionierbehaiter unter Vakuum bei Temperaturen von 200 - 800°C Ober einen Zeitraum von 2 - 8 
Stunden. 

Die Herstellung der Organometallverbindungen gemSB Forme! I erfolgt beispielsweise analog den in US 3 932 307 
und US 4 335 225 beschriebenen Verfahren. Eine MOglichkeit zu ihrer Herstellung ist die Umsetzung des Ubergangs- 
metallhalogenids mit dem errtsprechenden Grignard-Reagenz. 

Die Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems erfolgt durch beliebiges Mischen der einzelnen Kom- 
ponenten a) bis d). Es ist jedoch bevorzugt daB zunachst die Metallocene (a) und Aluminoxane (b) miteinander vermischt 
werden, und diese Mischung sodann mit dem Reaktionsprodukt aus Metallaxiden (c) und Organometallverbindungen 
(d) vermischt wird. Es ist welters bevorzugt die einzelnen Komponenten in einem inerten LOsungsmittel, wie z. B. einem 
Kohlenwasserstoff zu mischen. 

In einer weiters bevorzugten Art erfolgt die Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems in der Weise, 
daB zunachst die metallorganische Verbindung der Formel I mit dem thermisch behanderten Metalloxid umgesetzt wird! 
Die betden Katalysatorkomponenten werden im allgemeinen im Verhaitnis von etwa 0,01 bis 1 mmol der metallorgani- 
schen Verbindung pro Qramm Metalloxid umgesetzt Bevorzugte Katalysatorkomponenten sind Tetraneophylzirkonium 
(TNZ) und hydroxyliertes AI2O3. Die Herstellung dieses Katalysators wird beispielsweise in US 4335225 beschrieben. 

In einem zweiten Schritt wird das Metallocen und das Aluminoxan auf den so vorbereiteten Katalysator aufgetragen. 
Dazu wird zunachst das Metallocen mit dem Aluminoxan gemischt. Das Mischen wird bevorzugt in LOsung vorgenom- 
men, wobei das Metallocen beispielsweise in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelOst und mit einer LOsung des 
Aluminoxans vermischt wird. Als inerte LOsungsmittel eignen sich beispielsweise aliphatische oder aromatische Koh- 
lenwasserstoffe, bevorzugt wird Toluol. Die Kbnzentration des Aluminoxans in der LOsung liegt im Bereich von etwa 5 
bis 30 Qew.-% bezogen auf die GesamtlOsung. Die Metallocene werden vorzugsweise in einer Menge von 10 "4 bis 1 
md pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Mischzert betragt 5 min bis 24 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man 
arbeitet bei einer Temperatur von -1 0 bis +70°C, insbesondere bei 10 bis 40°C. 

Die Auftragung der Metallocen/Aluminoxan-Reaktionsntischung auf den Tragerkatalysator (Metalloxid plus metallorga- 
nische Verbindung der Formel I) erfolgt bevorzugt in LOsung. Hierzu wird der Tragerkatalysator mrt einem inerten 
LOsungsmittel unterschichtet und anschlieBend mit der LOsung des Metallocen/Aluminoxan-Komplexes verrOhrt. Als 
LOsungsmittel werden inerte aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe bevorzugt. Insbesondere wird Toluol 
verwendet. Die Reaktionszert betragt 10 min bis 24 Stunden, vorzugsweise 10 bis 60 Minuten. Es wird bei einer Tem- 
peratur von 0 bis 80°C, insbesondere bei 10 bis 50°C gearbeitet. 

Nach Beendigung der Reaktion wird das LOsungsmittel im Vakuum abgezogen, danach mit einem niedrigsiedenden, 
inerten Aliphaten mehrmals gewaschen. Bevorzugt wind n-Pentan eingesetzt. Der Metallocengehalt des dabei erhalte- 
nen Katalysatorsystems liegt bevorzugt im Bereich zwischen 0,01 bis 1 Gew-%, besonders bevorzugt zwischen 0.05 
bis 0,3 Gew.-% bezogen auf die Masse des Gesamtkatalysators. 

Das erf indungsgemaBe Katalysatorsystem wird bevorzugt zur Polymerisation von Olefinen, wie z. B. Ethylen, Propen, 
Buten, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, Cydopenten, Norbornen oder Norbornadien eingesetzt. 
Demnach ist ein werterer Gegenstand der Erf indung die Verwendung des erf indungsgemaBen Katalysatorsystems zur 
Polymerisation von Olefinen. 

Ein werterer Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen, bei dem die Olefbie in 
Gegenwart des erf indungsgemaBen Katalysatorsystems polymerisiert werden. Besonders vorteilhaft ist (fie Herstellung 
von Polyolefin-Blends aus isotaktischen und elastomeren Polypropylenen. bei dem Prcpyien, gegebenenfalls gemein- 
sam mit weiteren Comonomeren, in Gegenwart des erfindungsgemaflen Katalysatorsystems polymerisiert wird. 

Der besondere Vorteil der Verwendung des erf indungsgemaBen Katalysatorsystems liegt insbesondere darin, daB 
es mOglich wird, direkt im Polymerisationsreaktor in einem Schritt "in situ" Polymer-Blends aus isotaktischen und ela- 
stomeren StereoWock-Homo- und Copolymeren herzustellen, wobei sowohl der fOrderartige Blends bisher erforderliche 
Verfahrensschritt des Mischens, als auch die chemische Degradierung zur Erzielung von verarbeitungstahigen Polyme- 
ren mit genugend niedriger Vrskositat entfallen. Die erf indungsgemaB hergestellten Polymere sind gut rieselfahig, besrt- 
zen eine kompakte kugelfOrmige Gestalt und lassen sich gut verarbeiten. 

Ein werterer Vorteil liegt darin, daB es mOglich ist, Polymer-Blends mit hohen Molmassen, sowie mit breiter und/6der 
bimodaler Molmassenverteilung herzustellen. So ist es beispielsweise mOglich, in einem Schritt sowohl hochmolekulare 
elastomere PP, als auch niedermolekulare isotaktische PP direkt im Reaktor herzustellen. 
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Der erf indungsgemflBe Katalysator kann sowohl als Pulver, als auch ais Suspension in einem inerten Kohlenwas- 
serstoff, beispielswetse Pentan, Hexan, Cyclohexan Oder MineraiOlen, in cfie Pdymerisatiorismischung eingebracht wer- 
den. Die Polymerisation wird in bekannter Weise in LOsungs-, Suspensions- Oder Qasphasenverfahren, tontinuierlich 
Oder diskontinuierlich bei einer Temperatur von -1 0 bis +200°C, vorzugsweise +20 bis +80°C durchgefOhrt Pdlymerisiert 
5 wird Propen, gegebenertfalls gemeinsam mit weiteren Comonomeren wie z.B. Ethylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Metnyf-1- 
penten, 1-Octen, Cydopenten, Norbornen oder Norbornadien. Als Molmassenregler wird, falls erfordertich, Wasserstoff 
zugegeben. Der Qesamtdruckder Polymerisation betrfigt 0.5 - 150 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem Druck- 
bereich von 1 bis 40 bar. 

Die Menge der eingesetzten Tragers betragt 0,1 bis 1g pro Liter Reaktorvolumen, insbesondere 0,2 bis 0,6g pro Liter 
w Reaktorvolumen. Die Menge der Ubergangsmetallverbindungen, bezogen auf das Obergangsmetall, betragt 10"3 bis 

10*8 mol Obergangsmetall, vorzugsweise 10" 4 bis 10"7 mol pro Gramm Trflger. Das Aluminoxan wird in einer Konzen- 

tration von 10*6 bis 10 1 mol, vorzugsweise 10~ 5 bis 10~ 2 mol pro Gramm Trager eingesetzt. 

Wenn die Polymerisation als Suspension- oder LOsungspolymerisation durchgefOhrt wird. wird ein inertes LOsemrttel 

verwendet. Beispielswetse kOnnen aliphatische Oder cycloaliphatische Kbhlenwasserstoffe, wie Pentan. Hexan oder 
1S Cyclohexan verwendet werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im f lOssigen Monomeren pdymerisiert Wer- 

den inerte Losungsmittel eingesetzt, wird Propen gasfOrmig oder f lussig zudosiert. 

Die Dauer der Polymerisation betragt 10 min bis 6 Stunden, bevorzugt eine bis drei Stunden. 
Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erf indung naher eridutem. 
Es bedeuten: 

20 

M w gewichtsmittlere Molmasse in g/mol } ermittelt durch GPC 

M w /M n Molmassendispersitat 

25 

MFI(230/2,16) Schmelzindex, gemessen nach DIN 53735; 230 9 C Schmelztemperatur und 2.16 kg Belastung 
T m l Schmelztemperatur 1 in °C 1 

30 I 

T m 2 Schmelztemperatur 2 in °C V ermittelt durch DSC 

AH Schmelzenthalpie in Joule/g J 

35 



A) Hgrsteiiung dg? Kataiysatprs 

40 i) Herstelluna des Tetraneoohvlzirconium (TNZ) /Al z O r TraoerkataivsatQrs 

Unter Schutzgas wird 21 ,59 g gereinigtes TNZ (Herstellung gerrfiB DE-OS 43 21 496) in 300 ml trockenem Hexan 
gelOst und in einen Tropftrichter flberfOhrt. anschlieBend wird die so vorbereitete LOsung langsam unter ROhren einer 
Suspension aus 171.25g AI2O3 und 3.25 I Hexan zugetropft und 14h bei Raumtemperatur gerOhrt. Das verwendete 
45 Aluminiumoxid wird in einen ausgeheizten und mit Stickstoff gespQIten Kondrtionierbehaiter gefOllt und 4h unter Vakuum 
bei 385°C geglOht und entgast anschlieBend unter Stickstoff-Uberdruck abgekOhrt und bei einem bar bis zum Einsatz 
gelagert. Nach Beendigung der Reaktion wird das Oberschussige Losungsmittel abgezogen und anschlie8end im 
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet Der so erhartene Tragerkatalysator weist einen TNZ-Gehalt von 1 1,89 
Ma-% auf. Unter Stickstoff ist er beliebig lange haftbar. 

so 

a Fixierung des MetallP^erVMAQ-Komoiexes auf den TNZ/A^Oo-TrftQerkataivsator 

7,5 mg Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid (Fa. Wrtco) wird unter Stickstoff in 10 ml Toluol gelost AnschlieBend 
wird 4,95 g einer 10,5 Masse-%-igen MAO-LOsung (Methylaluminoxan, Fa. Witco) langsam unter ROhren zugetropft und 
55 1 5 min gerOhrt Die so erhaltene KatalysatorlOsung wind mit einer Spritze auf genommen und unter ROhren zu 5,48g des 
unter 1) hergestellten TNZ/AI^-Tragerkatalysator zugesetzt. Danach wird 45 min bei Raumtemperatur nachgerOhrt. 
anschlieBend unter Vakuum das Losungsmittel abgezogen, mit 20 ml Pentan zweimal gewaschen und getrocknet Der 
so hergestellte Katalysator weist einen Metallocengehalt von 0,08 Masse-% auf. Das Molverhaitnis AI(MAO) : Zr (MC) 
betragt500:1. 
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B) Polymerisation 
Beispiel 1 

5 Ein bei 1 60°C und 0.1 mbar ausgeheizter 5 1 - Doppelmantel-AutoWav mil RQhrer, Thermostatmantel. Temperatur- 
. Drehzahl- und Drehmomentmessung wurde nach drei Propen/VakuumzyWen mit 500 g Propen bei 16°C befulrt. Nach 
ErhOhung der ROhrgescnwindigkeit auf 400 U/rnin und Aufheizung des Systems auf 30°C wurden 2g des unter A2) 
beschriebenen Katalysators mit 1000g Flussigpropen eingespOH. Innerhaib von 10 min wurde der Reaktor auf eine 
Arbeitstemperatur von 60°C aufgeheizt und dabei de ROhrgescnwindigkeit auf 700 U/min erhoht Nach einer Polyme- 
ry risationszeit von 2h wurde die ROhrerdrehzah! auf 150 U/min gesenkt und das OberschQssige Propylen unter Beibehal- 
tung der Arbeitstemperatur abgeflasht nochmals mit Stickstoff gespfflt anschlieBend der Reaktor geOffnet. 
Das verbliebene Polymer war rieselfahig, nichtWebend und kugelfOrmig. Nach Stabilisierung und Trocknung im Vaku- 
umschrankbei 50°C erhiett man 71 g Polymer (Analysendaten siehe Tabelle 1). 

is Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, der Katalysator wies jedoch einen Metallocenanteil von 0,125 Ma-% auf, das Motver- 
haJtnis Al (MAO) : Zr (Metallocen) betrug 250 : 1 . Die Reaktionszert betrug 2h, die Polymerisationstemperatur 60°C 
Das verbleibende Polymerprodukt war kugelfOrmig, rieselfahig und nichtWebend. Es wurden 78 g erhalten (Vgl. Tab. 1). 

20 

Beisoiel3 

Die Polymerisation ertblgte analog Beispiel 1, jedoch wies der Katalysator ein Metallocengehalt von 0.125 Ma-% 
auf. das AI(MAO) : Zr(Metallocen)-Verhaitnis betrug 125 : 1 . Die Pdymerisationstenperatur betrug 60°C. die Polymeria 
25 sationsdauer 2h. 

Erhalten wurde ein elastisches Polymerprodukt von feinkflrniger, rieselfahiger Struktur. Es wurde nach der Aufar- 
beitung errtsprechend Beispiel 1 eine Ausbeute von 107 g erzielt. 

Beisoiel 4: 

30 

2,08 g des unter A2) hergestellten Katalysators wurden analog Beispiel 1 zur Polymerisation von Propen eingesetzt. 
Jedoch wies der Katalysator einen Metallocengehalt von 0,288 Ma-% auf. Das AI(MAO) : Zr(Metallocen) - VerhflHnis 
betrug 125 : 1. Die Polymerisationstemperatur betrug 60°C, die Polymerisationsdauer 2h. Das erhattene Polymer war 
rieselfahig, nichtWebend und wies eine breite KbrngrOBenverteilung auf. Die Ausbeute des aufgearbeiteten Produktes 
35 betrug 20 1g (Vgl Analysenergebnisse Tab. 1). 

2,1 2g des unter A2) hergestellten Katalysators (Metallocengehalt 0.283 Ma-%) wurden gemaB Beispiel 1 zur Poly- 
40 merisation von Propen eingesetzt Das AI(MAO): Zr(Metallocen)-Verhaitnis betrug 125:1 . Im Unterschied zu Beispiel 1 
wurden 1300g Propen vorgelegt. der Katalysator bei der Polymerisationstemperatur von 60°C mit 200g Propen und 
einem Stickstoffdruck von 40bar eingespOlt. Die Reaktionsdauer betrug 2h. Nach Beendigung der Polymerisation erhielt 
man ein riesetf&higes, kOrniges Produkt. Die Ausbeute betrug 51g. 

45 Beisoiel 6 

Die Polymerisation erfolgte analog Beispiel 5. Die Katalysatormenge betrug 2g mit einem Metallocengehalt von 0,1 
Ma-%. Das AI(MAO) : Zr(Metal!ocen)-Verha!tnis betrug 250 : 1 . Es konnte eine Ausbeute von 1 05,4 g erhalten werden. 
Das Produkt war rieselfahig und von kOmiger Struktur. 

50 

Beisoiel 7: 

Beispiel 6 wurde wiederholt. der Metallocengehalt betrug 0.2 Ma-%. Nach 2 Stunden wurde die Polymerisation 
abgebrochen. Erhalten wurden 381 ,2 g eines rieserfahigen, kugelfOrmigen, nichtWebenden Produktes. 

55 

Beispiel 8: 

Die Polymerisation von Beispiel 6 wurde wiederholt. jedoch lag der Metallocengehalt des Katalysators bei 0,3 Ma- 
%. Es konnte eine Ausbeute von 652,3 g erzielt werden. Das Produkt war rieselfahig und feinkOrnig. 
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Verpleichsbeisoiel I: 

2,03g eines reinen TNZ/Al^-Tragerkaialysators wurden mil MAO analog Beispiel A2) umgesetzt. Auf die Zugabe 
von Metallocen wurde verzichtet. Das Molverhaitnis MAO : ZrfTNZ) betrug 5 : 1. Die Polymerisation erfolgte analog 
Beispiel 1 . wobei 1 7g eines zum Kleben neigenden, nicht rieself ahigen Polymerproduktes erhalten wurden. Das Polymer 
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ist fur eine Weiterverarbeitung ungeeignet 
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PatentansprQche 

1 . Katalysatorsystem zur Olef inpolymerisation, enthaltend 

a) Metallocene von Obergangsmetallen der III., IV. V. und VI. Nebengruppe des Periodensystems, 

b) Aluminoxane, 

c) Metalloxide der II., III. und IV Hauptgruppe des Periodensystems, 

d) Organometallverbindungen der Formel I 



worin 

M ein Obergangsmetall der III., IV, V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems und 

R1 bis R4 gleich oder verschieden sein kOnnen und einen Allyl-, Benzyl-, Neophyl- oder Neopentylrest bedeuten. 

2. Katalysatorsystem gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Metallocene auf Basis von substituierten oder 
unsubstituierten, symmetrischen oder unsymmetrischen CyclopentadienyK Indenyl- oder Ruorenyl-Metallocenen 



3. Katalysatorsystem gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Metallocene auf Basis von Ti, Zr, HI 
vorliegen. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorsystems gemaB einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. 
daB zunachst die Metallocene (a) und Aluminoxane (b) miteinander vermischt werden, und diese Mischung sodann 
rn'rt dem Reaktionsprodukt aus Metalloxiden (c) und Organometallverbindungen (d) vermischt wird. 

5. Verwendung des Katalysatorsystems gemaB einem der AnsprOche 1 bis 3 zur Polymerisation von Olef inen. 

6. Verfahren zur Herstellung von Polydefinen, dadurch gekennzeichnet, daB Olefine in Gegenwart des Katalysator- 
systems gemaB einem der AnsprOche 1 bis 3 polymerisiert werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von Polyolefin-Blends aus isotaktischen und elastomeren Polypropylenen, dadurch 
gekennzeichnet daB Propylen, gegebenenfalls gemeinsam rrrit weiteren Comonomeren, in Gegenwart des Kata- 
lysatorsystems gemaB einem der AnsprOche 1 bis 3 polymerisiert wird. 



R V./' 



R 2 




(I) 



vorliegen. 
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The invwilloa eoncro a h^ojsKous catalyst system for polymerization of olefin*, 
and a poiymenzatiott method for production of polyoienn^. . especially propylenes (??s'5 oi their 
copolymers, which are obtained #x«tfy in the reactor as blends of isuiactic polypropylene and 
stereobioek. polypropyi enes or their copolymers. 

The production ofstcrcobtockpolyitfopytent^ or eiastomcric polypropylene:; vELPPs), 
which on the whole have a stereoregular block arrangement in the chain soucture with 
alternating isoiaciic and atactic PP sequence* in the polymer chain, by polym/sri^m of 
propylene, optionally together with oilier copolymers, is possible with the aid of piriicu'nir 
eafrlvsa. Such catalysis can, for example, be orgaxion\at;\1 Ti. Zr or Ht compound m an oxide 
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™™t fl TS 4335225) metallocene catalysts m c^mbmauori with aluminoxanes (US 4522982) 

particular election donors (US 51 1 8 768). 

However.fofoefurtherpro^^ 
^vs^ittunts out thatiheproducts agglomerate "^^jST" 
pjlgisinapededb^^^^ 

^*^X P ^e4 in DE-Pateut Application [OS; Offenlegungsschrift] 
43 2 1 496 by using a particular Zr support catalyst in liquid propene and at the end of 
polymerization adding a polar solvent or CCh in order to precipitate the polypropylene as 

lormed.^ ^ ^ ^ ifi0tactl c polypxopylenes (I?Ps) can be produced with 

neocenes in combination with methylalummoxanes (Hoe IHoechst] EP-A-485823). These 
^tacticpolypropylenes are characterized by nan.w molecular weight distribudon and h^h 
^ystallinity. A disadvantage is that the products are in powder form and thus are unserviceable 

for industrial applicadons. 

It is also known that mixed catalysts consisting of a metallocene and a conventional 
Ziegler-Naaa catalyst are used for the production of Atactic polyolefins, m particular atactic 
polypropylene. For fob his necessary that the metallocene be immobilized on the heterogeneous 
Ziegler-Natta system. The polymeries have a high isotactic proportion and broad molecular 
weight distribution (Tina EP-A-0536104). However., the products have high rigidity, which is 
disad vantageous for particular applications. 

The described disadvantages can be remedied and tailored polymer blends that art, 
optimally suitable for the relevant use can be produced by rmxmg high-molecular, elastomcne 
PP and conventional atactic PP . ELPP/PP blends are described as kneader noctures ,n 
DE-OS 43 30 341. These blends are character^ by their elevaxedraw strength wrfo reduced 
sufmess which is advantageous for „umy apphcauons su^ 

mixtures industriaUy, it is necessary first to degrade the two components ch.rmcalt> m an 
extrude, in an additional process step, in addition to the mixing operanon. 

Thus, the* was the task of developing a catalyst system and a poiymeri^oon method » 
whichtbedescribeddisad^^ 

"in sita" reaction. 1t 

The ^ was solved through the use of a catalyst system based on a metallocene. an 

aluminoxane. an organic transition metal compound and a catalyst support. 



The object of the invention is thus a catalyst system for olefin polymerization, which 
contains 

a) Metallocenes of transition metals of fee IH, IV, V and VI subgroups of the periodic 
system, where the inner transition elements of the lanthanides also fall under subgroup ffl. 

b) Aluminoxanes, 

c) Metal oxides of main groups n, ECT and r\' of the periodic system, 

d) Oiganoinetal compounds of formula J. 



M (I) 

/ \ 

R4 R 3 

where 

M is a transition metal of the subgroups EL IV, V or VI of the periodic system, including 
the lanthanides and 

R, to R4 can be the same or different and mean an aUyl, benzyl, neophyl or neopentyl 
residue. 

All compounds that are formed from a transition metal as central atom and coordination 
ligands based on substimted or tmsubsututed mononuclear or polynuclear hydroc^-bons that can 
form a sandwich structure with the central atom or are formed on the basis of amido, phosphide 
or arsenide residues, where the coordination ligands can also be bonded via bridge members can 
be used as metallocenes. Metallocenes of this kind are described, for example, in 
DE-OS 44 17 542 (PCD), EP-A 336 128 (Hoechst) or EP-A-536 104 (Fina). Metallocenes based 
on substituted or unsubsututed symmetric or asymmetric cyclopentadicnyl, indenyl or fluorenyl 
metaUocer.es of formula D are preferred, 

M 

L 2 ; in 



where M represents a transition metal as in formula I, 

X, to X4 are the same or different and mean a Q-Cio alkyl group, a C r C,c alkoxy group., 
a Q.C l0 aryl group, a CeC» aryloxy group, a C 2 -C,o alkenyl group, a C r C 20 arylalkyl group, a 
CrC-o alkylatyl group, a C 8 -C 20 arylalkenyl group, hydrogen or a halogen atom, 

Li and Li are the same or different and represent a substituted or unsubstituted 
cyclopeniadienyl, indenyl or fluorenyl residue, 

R 5 can be carbon, silicon, germanium and tin, 

n stands for a whole number from 0 to 4. where for the case that n - 0, the free valences 
on Lj and L 2 are substituted by a residue X: to X*. 

such as are known, for example, from DE-OS 44 17 542. 

Additionally preferred are catalyst systems in which the central atnm of the metaUocenes 
isTi,ZrorHf. 

Formula ffl shows as an example another metallocene mat can be preferably used in 
accordance with the invention, with a Zr central atom based on indenyl coordination ligands: 




(III) 



where 

R* and R7 are the same or 
or aCrOo alkoxy group, 

R 6 to Rj 1 are the same or 
Cs-Cu) aryl group, 



different and is represent a halogen atom, a OGo alkyl group 



different and represent a hydrogen atom., a C r C S0 group 



or a 



Ru to R,5 are the same or different and mean a hydrogen atom, a C,-C lf > alkyl group, a 
Ce-C l0 aryl group, a Ca^io alkenyl group and 
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Ru is a -CH2-CH2-, an Si(CH 3 )2 or a CfCHO; bridge. 
Both linear 



and cyclic 



r 



1 



4-O-AI- - 



J m+2 



(V) 



aluminoxanes can be used as (aluminoxanes, where in formulas IV and V the residues can be the 
same or different and mean aCi-Qs alkyl group, a C 6 -C 10 aryl or alkylaryl group and m is a 
whole number from I to 50. Preferably the residues are the same and mean methyU isobutyl, 
phenyl or benzyl, especially preferably raethyL The aluminoxane can be produced in various 
ways by known methods. One possibility, for example, is the reaction of aluminum alkyls with 
aluminum sulfate mat contains water of crystallization (Hoechst EP-A-302424). Commercially 
available MAO (memylaluminoxane, Witco, FRG) is used with particular advantage. 

The inorganic oxides of the metals of main groups EL to TV of the periodic system are the 
usual support materials for catalysts. Preferred are the oxides of the metals magnesium, calcium, 
aluminum, silicon, boron and their mixtures. Especially preferred are. fot example, the 
commerciaUy available aluminoxides "Alumina type C (Degussa) and silicon oxides of type 
"Silica Davison Grade 952-957," as well as mixtures of A1 2 Q 3 and Si0 2 . Thermal pretreatment of 
the inorganic support in an inert stream of gas or in a vacuum at temperatures of 30- 1000'C for 
periods of 1-50 h is advantageous. This thermal pretreatment takes place preferably in a 
c<mdirionhg receiver under a vacuum at temperatures of 200-800°C for a period from 2 to 8 h. 

The preparation of organometal compounds in accordance with formula I takes place, for 
example, by analogy with the methods described in US 3 932 307 and US 4 335 225. One 
possibility of producing them is the reaction of the transition metal halide with the corresponding 
Grignard reagent. 
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The preparation of the catalyst system in accordance with the invention takes place by 
mixing the individual components (a) to (d) in any way. However, it is preferred that die 
metallocenes (a) and alurainoxanes (b) first be mixed with each other, and then this mixture be 
mixed wifo the reaction product of metal oxides (c) and organometal compounds (d). It is further 
preferred that the individual components be mixed in an inert solvent such as a hydrocarbon, for 
example. 

In another preferred method the preparation of the catalyst system in accordance with the 
invention takes place such that first the organometal compound of formula 1 is reacted with the 
thermally treated metal oxide. The two catalyst components are reacted in general in a ratio of 
about 0.01 to 1 mmol of organometal compound per gram of metal oxide. Preferred catalyst 
components are telraneophylzirconium (TNZ) and hydroxylated M 2 Oj. The preparation of this 
catalyst is described, for example, in US 4335225. 

In a second step foe metalloceoe and the alraninoxane are deposited on the catalyst that 
has bean prepared in this way. For this the metallocene is first mixed with the aluminoxane. The 
mixing is preferably done in solution, with the metallocene being dissolved, for example, in an 
inert hydrocarbon and mixed with a solution of foe aluminoxane. Examples of suitable inert 
solvents are aliphatic or aromatic hydrocarbons, with toluene being preferred. The concentration 
of foe aluminoxane in foe solution lies in the range of about 5 to 30% by weight, with respect to 
foe total solution. The metallocenes are preferably used in an amount of 10"* to 1 mol per mol of 
alurnmoxane. The mixing time amounts to 5 mm to 24 h, preferably 5 to 60 min. The operation 
is carried out at a temperature of -10 to +70°C, in particular 10 to 40°C 

The deposition of foe metaUocene/aluminoxane reaction mixture on foe catalyst support 
(metal oxide plus organometal compound of formula I) takes place preferably in a solution. For 
this foe supported catalyst is coated with an inert solvent and then mixed with the solution of foe 
metaUoccnc/almninoxane complex. Inert aliphatic and aromatic hydrocarbons are preferred as 
solvents. In particular, toluene is used. The reaction time is 10 min to 24 h, preferably 10 to 
60 min. The process is carried out atatemperatureofOto 80^. fo particular lOto 50'C. 

After the end of the reaction the solvent is driven off in a vacuum, after which the catalyst 
is washed several times with a low-boiling inen aliphatic substance. Preferably, n-pentane is 
used The metallocene content of the catalyst system obtained in this way is preferably in the 
range between 0.01 to 1% by weight, especially preferably between 0.05 to 0.3% by weight, with 
respect to the weight of the overall catalyst. 

The catalyst system in accordance with foe invention is preferably used for 
polymerization of olefins such as ethylene, propene, butene, l-butene, l-hexenc. 4-raefoyl-i- 
pentene, 1 -octene, cyclopentene, norbomene or norbomadiene. 
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Accordingly, another object of the invention is the use of the catalyst system in 
accordance with the invention for polymerization of olefins. 

Another object of die invention is a method for producing polyolefuis, in which the 
olefins are polymerized in the presence of the catalyst system in accordance with die invention. 
The production, of polyolefin blends of isotactic and elastomeric polypropylenes, in which 
propylene, optionally together with other comonomers, is polymerized in the presence of die 
catalyst system in accordance with the invention is particularly advantageous. 

The particular advantage of using die catalyst system in accordance with the invention 
lies in the fact that it is possible to produce polymer blends of isotactic and elastomeric 
stereoblock homo- and copolymers directiy in die polymerization reaction in one step "in situ," 
where both the process step of mixing that was hitherto necessary for blends of this kind as w ell 
as die chemical degradation in order to achieve processable polymers with sufficiently low 
viscosity are omitted. The polymers produced in accordance with the invention are free Bowing, 
have a compact spherical shape and can easily be processed. 

Another advantage lies m the fact that it is possible to produce polymer blends with high 
molecular weights, both with broad and/or bimodal molecular weight distribution. For example, 
it is possible to produce high-molecular elastomeric PPs as well as low-molecular isotactic PPs 
directly in the reactor in one step. 

The catalyst in accordance with die invention can be introduced into the polymerization 
mixture both as a powder as well as as a suspension in an inert hydrocarbon, for example,, 
pemane, hexane, cyclohexane or mineral oils. The polymerization is carried out in the known 
way in a solution, suspension or gas phase method, continuously or batchwise, at a temperature 
of-10 to +200°C, preferably +20 to +80°C- Propene is polymerized, optionally together with 
other comonomers like ethylene, 1-butene, l-hexene, 4-methyH-pentene, 1-octene, 
cyclopcntcue, norbomene or norbornadiene. Hydrogen is added as molecular weight regulator, if 
necessary. The overall pressure in the polymerization is 0.5-150 bar. Polymerization in the 
pressure range of 1 to 40 bar is prefetred. 

The amount of the support that is used is 0.1 to i g per liter of reaction volume, in 
particular, 0.2 to 0.6 g per titer of reaction volume. The amount of the transition metal 
compounds, with respect to the transition metal, is 10" 3 to 10' ? mol of transition metal, preferably 
10^* to 10* 7 mol per gram of support. The aluminoxane is used in a concentration of 10 -6 to 
10' 5 mol, preferably 10" 3 to 10" 2 mol per gram of support 

If the polymerization is carried out as a suspension or solution polymerization, an inert 
solvent is used. For example, aliphatic or cycloaUphatic hydrocarbons like pentane. hexane or 
cyclohexane can be used. Toluene can also be used. Polymerization preferably is carried out in a 
liquid monomer. If inert solvents are used, propene is supplied in gas form or liquid form. 
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The length of floe polymerization is 10 rain to 6 h, preferably 1 to 3 h. 

The following examples are intended to illustrate the invention in more detail. 



Here 



M w means toe weight average molecular weight in g/mol I measured by GPC 
MJMc molecular weight dispersion J 

MFI (230/2, 16) is the melt index measured in accordance with DIN 53735, 230°C melt 
temperature and 2.16 kg load 

T m i is the melt temperature 1 in °C I 

T„a is the melt temperature 2 in *C > measured by DSC 

AH is the melting enthalpy in Joule/ g J 

A) Production of catalyst 

1) Production of tetrancophylmconium (TNZ)/Al 2 Oj supported catalyst 

21.59 g purified TNZ (produced in accordance with DE-OS 43 21 496) is dissolved in 
300 mL water-free hexane under a protected gas and transferred to a dropping funnel, then toe 
solution prepared in tois way is slowly added by drops to a solution of 171.25 g Al 2 0 3 and 
3.25 L hexane while stirring, and stirred for 14 h at room temperature. The aluminum oxide that 
is used is put into a heated and nitrogen-flushed conmtioning receiver and heated red hot under a 
vacuum for 4 h at 38 5°C, then cooled under excess nitrogen pressure and kept at I bar until used. 
After the end of the reaction the excess solvent is driven off and then the mixture is dried to 
constant weight in a vacuum. The resulting supported catalyst has a TNZ content of 1 i .89% by 
weight, ft can be kept under nitrogen as long as one wishes. 

2) Immobilization of the meuulocene/MAO complex on the TNZ/ Ai 2 0 3 supported catalyst 

7 5 mg emylenebis(mdenyl)2drconium dichloride (Witco) is dissolved in 10 mL toluene 
under nitrogen. Then 4.95 gof a 10.5% by weight MAO solution (metoylaluminoxane, Witco) is 
slowly added by drops with stirring and then stirred for 15 min. The resulting catalyst solution ts 
taken up with a syringe and, while stirring, added to 5.48 g of the TNZ/ A1 2 0, supported catalyst 
produced under 1). Then the mixture is stirred for another 45 min at room temperature, then the 
solvent is driven out under vacuum, the substance is washed two times with 20 mL pentane and 
dried. The catalyst prepared in this way has a metallocenc content of 0.08% by weight. The 
Al(MAO);Zr(MC) mol ratio is 500:1. 



* — <- 



y 



B) Polymerization 
Examplel 

A 5-L double-jacker autoclave equipped with stirrer, thermostat jacket, rotary speed and 
rotary torque measurement that has been heated at 160°C and 0.1 mbar was filled with 500 g 
propene at 16°C after three propene/vacuum cycles. After increasing the stirrer speed to 400 rpm 
and heating the system to 30"C 1 g of the catalyst described under (A2) was washed in with 
1000 g liquid propene. The reactor was heated to a working temperature of 60°C in the course of 
1 0 min and then the stirrer speed was raised to 700 rpm. After a polymerization time of 2 h the 
stirrer speed was reduced to 150 rpm and the excess propylene was flash removed from the 
reactor while maintaining the working temperature, the reactor was again flushed with nitrogen, 
and then opened. 

The rernaining polymer was free flowing, nonadhesive and spherical. After stabilization 
and drying in a vacuum chamber at 50°C 71 g polymer was obtained (analysis data, see Table 1). 



Example 1 was repeated, but the catalyst had a metallocenc content of 0.125% by weight, 
the Ai(MAO):Zr(metaUocene) mol ratio was 250:1. The reaction time was 2 h, the 
polymerization temperature was 60°C The remaining polymer product was spherical, free 
flowing and not adhesive. 78 g was obtained (see Table 1). 



BgBffl plg. 3 

The polymerization took place by analogy with Example 1, but the catalyst had a 
metallocene content of 0.125% by weight, the Al(MAO):Zr(metallocene) ratio was 125:1. The 
polymerization temperature was 60°C, the polymerization rime was 2 h. 

An elastic polymer product with fine grained, free flowing structure was obtained. After 
processing in accordance with Example 1 , a yield of 1 07 g was achieved. 

Example 4 

2.08 g of the catalyst produced under (A2) was used for poiymenzaaon of propene by 
analogy with Example 1 . However, the catalyst had a metallocene content of 0.288% by weight. 
The Al(MAO):Zrimetallccene) ratio was 125:1 The polymerization temperature was 60°C, the 
polymerization rime was 2 h. The resulting polymer was free flowing, nonadhesive and had a 
broad particle size distribution. Tae yield of the processed product was 201 g (see analysis 
results, Table I). 
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Examples 

2.12 g of the catalyst produced under (A2) (metallocene content G_283% by weight) was 
used for polymerization of propene in accordance with Example 1 , The 
Al(MAO):Zr(metaIlocene) ratio was 125:1. In contrast to Example 1, 1300 g propene was 
present in the reactor, the catalyst was introduced at the polymerization temperature of 60°C with 
200 g propene and a nitrogen pressure of 40 bar. The reaction time was 2 h. After the end of the 
polymerization a free flowing granular product was obtained. Hie yield was 5 1 g. 

Example 6 

The polymerization took place by analogy with Example 5, The amount of catalyst was 
2 g, with a metallocene content of 0* 1% by weight The Al(MAO):Zr(metailocene) ratio was 
250:1. A yield of 105.4 g was obtained. The product was fines flowing and granular in structure. 

Example 6 was repeated, the metallocene content was 0.2% by weight. After 2 h the 
polymerization was stopped. 38 1 .2 g of a free flowing, spherical, nonadhesive product was 
obtained. 

Ppraple 8 

The polymerization of Example 6 was repeated, but the metallocene content of the 
catalyst was 0.3% by weight. A yield of 652.3 g was obtained. The product was free flowing and 
fine grained. 

Compariso p foflmplft ] 

2.03 g of a pure TNZ/AI2Q3 supported catalyst was reacted with MAO by analogy with 
Example (A2). The addition of a metallocene was eliminated. The MAO:Zr(TNZ) mol ratio was 
5:1. Polymerization took place by analogy with Example 1, with 17 g of a polymer product that 
was not free flowing and tended to be adhesive was obtained. The polymer is unsuitable for 
further processing. 



Table 1 
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Key: 1 Example 

2 Activity (kg PP/molZr-h) 

3 Comparison Example I 

4 *jLb. - not determinable (GPC exclusion limit} 



Claims 

i . A catalyst system for olefin polymerization, containing 

a) Metallocenes of transition metals of the III, IV, V and VI subgroups of the periodic 
system, where the inner transition elements of the lanthanides also fall under subgroup IIL 

b) AJuminoxanes, 

c) Metal oxides of main groups IL HI and IV of the periodic system, 

d) Organometal compounds of formula I 



R, X R2 



(») 



where 

M is a transition metal of the subgroups HI, IV, V or VI of the periodic system, including 
the lanthanides and 

R, to R» can be the same or different and mean an ally], benzyl, neophyl or neopentyl 
residue. 

2. A catalyst system as in Claim 1, which is characterized by the fact that lnetallocenes 
based on substituted or unsubstituted, symmetric or asymmetric cyclopentadienyl, indenyl 01 
fluorenyl inetallocenes are used. 

3. A catalyst system as in Claim 1 or 2, which is characterized by the fact that 
metallocenes based on Ti, Zr. Hf are used. 

4. A method for producing a catalyst system as in one of Claims 1 to 3, which is 
characterized by the fact that first the metallocenes (a) and aluroraoxanes (b) are mixed with each 
other, and mis mixture is then mixed with the reaction product of metal oxides (c) and 
organometal compounds (d). 

5. The use of the catalyst system as in one of Claims 1 to 3 for polymerization of olefins. 

6. A method for producing olefins, which is characterized by the feet that olefins are 
polymerized in the presence of the catalyst system in accordance with one of Claims 1 to 3. 
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7. A method for producing polyoleSn blends ofisotactic and elastomeric polypropylenes, 
which is characterized by the feet that propylene, optionally together with other comonomers, is 
polymerized in the presence of the catalyst system in accordance with one of Claims I to 3. 
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Description 

The invention is about a heterogeneous catalyst system for the polymerization of olefins, and a 
noiymcrinticBl process for the production of poryolefins, especially of pohypropytenes (PP) and its 
copolymers which are obtained directly In the reactor as blencs of isotactic polypropylenes and stoeobiodc 
polypropylenes respectively its copolymers. 

The preparation of staeoblock porypropylencs respectively elastomer porypropylenes (ELPP) which 
essentially haw a stereoregular block arrangement in the chain structure, wub alternating isotactic and 
atactic PP sequences w *e polymer chain, is possible by the polymerization of propylene, possibly together 
wiflh other comocomers, using special catalysts. Such catalysts may be, for example, oqganometallic TK 
Zr-orHf expounds an an oxide carrier support (US 4335225), metallocene catalysts in combustion with 
ajummcocaneg (US 45229S2) or reaction products of ma^csium aflccaides vift a tetravalent titanium 
chloride in the presence of special electron donors (US 5118 76S). 

In the pressing of the elastomer polypropylenes prepared with these catalysts it shows, though, that die 
products agglomerate very easily and do not How freely. Further processing is made mare difficult by the 
formation of lumps end sticking and adhering to transporting- and apparatus parts. 

Hi© German Disclosure Document DE-OS 43 2 1 496 does away with tot Disadvantage by using a special 
Zx carrier catalyst in liquid propene andmixing after the polymerization with a polar sofveat or with CO; to 
precipitate the generated polypropylene. 

It is furthermore known that it is possible to prepare isotactic potypropy) ene (DPP) with ro etallocenes in 
combination with methyl aiumtnoxanes (Hoe EP-A-485823). These isotactic polypropylenes stand out by 
their narrow molar mass disuibuiion and the* high ocystaJUtitnity- Tbe disadvantage is that die products are 
hi powder form and thus an suitable fix technical application purposes. 

Also known is that mixed catalysts, consisting of a metallocene and a conventional Ziegkr-Natta catalyst 
are used for the production of isotactic porydefcs, especially of isotactic polypropylene. For this it is 
required to fixate tbe metallocene onto the heterogeneous Ziegkr-Natta system. The polymers have a high 
isotactic portion and a broad molar mass distribution (Ftoa£P-A-0536 104). He products, however, are of 
a hi#i stiffness, and thai is a disadvantage for special applications 

The disadvantages described can be removed by mixing high-molecular, elastomer PP end conventional 
isotactic PP, and it is possible to produce tailor-made polymer blends, optimally suited for the respective 
purpose of use. DE-OS 43 30 341 describes ELFP/IPP blends as kneaded mixtures. These Wends stand out 
by their increased raw strength at decreased sdffliess, which is an advantage for many applications, such as 
for example, die production of films, hoses, cc*ccrtina walls etc To be able to technically process these 
high-moiecjibr mhowe* to Is necessary rafb^cfc^calfrd^ 
another processing step in addition to the mixing process . 

The task was therefore to develop a catalyst system and a polymenzahco process in which tie 
disadvantages described above are avoided and which in particular make it possible in a simple process and 
directly in the reactor, to produce flowable polypropylene reactor blends in an "in-ritu' 7 reaction. 
The task was solved by using a catalyst system on die basis of a metallocene, an alurninoxaue, an organic 
transition metal compound, and a catalyst carrier support 

The sublet of die invention is thus a catalyst system for the polymerization of olefins, containing 

a) meuulocenes from transition metals of the UTrd, TVth, Vth and VTth subgroup of the periodic system 
where the inner transition elements of the lanthanoids are also part of the Hkd subgroup, 

b) aluminoxanBS, 

c) metal oxides of the And, Ulrd and IVth main group of the periodic system, 

d) organ ometal lie compounds of formula I 



\ / 

M 00 
/ \ 
IL R 3 
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in which 

M denotes a transition metal of thellLrd, IVlh, Vth ot VIA subgroup ofme jwiodk system, 
including the lantbanoids, 

R. to R* may be idmticBlordifiEaeated^tooteinailyl-, benzyl-, neopbyl- at necpartyl rest. 

Astometofloems, all compounds may be used thai ice made hum atraiffinicnmetal as die central atom 
^d^^S H^DtW&e b»« of substituted or unsubstrtuted urn- <r mukinudear hydrocarbons - 
whi ch may fenn a sandwich structure with the central atom - or on the basis of anudo- , pbosphido- or 
^Ldo^sts; the cooribation Uganda may also be com^ m b^tmk*. S^m^o^ar* 
described, for example, in DE-OS 44 17 542 (PCD),EP-A 336 12* (Hoechst)or EP-A-535 10* (Fina). 
PteSy used are metalloccoes on the basis of substituted or imsubatfoited. synnnetncal or asymmetrical 
cyclopentadiaayK indenyl- or fluorenyi metallocenes of formula n. 

U 



Ok* 



where 

M denotes a transition metal as in formula L 

Xi to Xt are identical or different end denote a C - C „ alkyt group, a C , - C u alkoxy group, a C, - C t o 

aryi group Q - C, P aryloxy group, a C, - C 10 alkenyl group, a C 7 - Q» arylafcyl group, a C, - C*. 
alkyiaryl group, a Q, - C*, arylalkenyi group, hydrogen or a halogan atom, 

Li andLj are identical or different and denote a substituted or ^^substituted cyclopeotadimyk indmyl- or 
fluorenyi rest, 

Rj may be carbon, silicon, germanium or tin, 

n stands form integer from 0 to 4, and mcasen^^ 
by a rest X t to X*, 

as is known, for example, from DE-OS 44 1 7 542. 

Funhetmore preferred are catalyst systems m which the central atom of the menu) ocenes is Ti , Zr or H£ 
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Formula IU show,, as an example, another metallocene preferably used in accordance with tbe invention, 
with a Zr central at cm an the basis of an indenyl coordination ugand: 



where 
Rg andR 7 




am 



are identical or different and arc a halogen atom, a Ci - C ?0 aflcyi group a- a 
C,-C !a alfcGxy group, 

arc identical or different andmeahalogoi atom, a Ci -C l0 alkyi gwsp or a 
C«-C l0 aryl group, 

arc idaitkai or different and arc a halogen atom, a C? - Cio alkyl groisp. a 
C^-C lc ,arylgr^ 7 aC 2 -C,oalken>igroup, and 
is a -CH 2 -CH 2 - . a Si(CHj). or a C{Cihh 



R«toRn 
Rx> to R15 

As to aluminoxaaes, it is possible to use linear 



R 



x r h 

AJ UO— AJ UO— 



Al 



ffV) 



ad weH as cyclic alumiBoxanea 



m + 2 (V) 



where ta tbe fommJae IV and V, the rests may be identical or different and denote a C, - C*alfcyl group, a 
O - C,o «ryl- wot. a&ylaryl group, and ro an integer from I - 50. Preferably the rests are identical aid 
stand for methyl, isobutyl. phenyl or benzyl; methyl is particularly preferred. Tbe aiummoxane can be 
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prepared b various ways in accordance with brown method*. One poembifity is, for example, the reaction 
of aluminum aQsyls with aluminum sulfate contakiing crystal water (Hoechst EP-A-302424). It is 
particularly advantageous to use customary commercial MAO (Methyteluniitxflxaiie. V/itco Co.. Germany). 

The inorganic oxides of the metals of the Bud to the FV*h main group of the periodic sy^cm are customary 
earner support materials for catalysts. Preferred are the oxides of the metals magnesium, c al c ium. 
alum bum, silicon, boroo, and mixtures thereof Particularly preferre d are, for example, the commercially 
available abmunnro oxides ^Alumina Typ CT (Degussa Co.) and siKcoo oxides of the type "Silica Davison 
Grade 952 -95T, and mixtures of AtA and SOj. 

A thermal pretreatment of the inorganic carrier in an inert gas flow or in a vacuum at temperatures of 30 - 
1000 *C ovsar I - 50 hours is advantageous. Tim thermal pretreatment preferably takes place in a 
conditioning vessel uorie^ 

The preparation of the oxgaoometalBc compounds in accordance with formula I takes place, %r example, 
analogously to the processes described in US 3 392 307 and US 4 33 5 225. One pcasihiltfy of prcpanuioTi is 
the reaction of the transition metal balide with the cxn*sponding Grignard reagent . 

The preparation of the catalyst system in accordance with the invention takes place by mixing die 
individual components a) to d) in any order. It is preferred, though* to first mix the raetallocenes (a) aod 
aiumiri0xanes(b)whhea* 

oxides (c) and organometal compounds (d). It is nirthermore preferred to mix the individual components in 
an inert solvent, such as fcr example a hydrocarbon. 

In another preferred version, the preparation of the catalyst system in accordance with the invention takes 
place by first reacting the organometalHc compound of formuk I with me thermally precreated metal oxide. 
Generally, the two catalyst components are reacted in a ratio of about 0-0 1 to 1 mmol of the or gauamctaEi c 
confound per gram of metal oxide. Preferred catalyst components are tetraneophyl zirconium (TOZ) and 
hydroxyfated A1A* The preparation of this catalyst is described; fur example, in US 4335225. 

In a second step, die metafloceae and the alummoxane are applied onto the carrier thus prepared. For this, 
the metaUoceoe is fira mbced with the alummoxane. The mixing preferably takes place m solution, where 
the metalioceoe is dissolved, for instance, m m inert hydrocarbon and mbced with a solution of the 
alummoxane. Suitable as mert solvents are, for example, aliphatic or aromatic hydrocarbons; toluene is 
preferred. The concaotration of the alummoxane in the solution is in the range of about 5 to 20 % by 
weight, relative to the total solution. The mctallocenes are preferably used in an sanount of ltT* to 1 mole 
per mole alummoxane. The mixing time is 5 min to 24 hours, prefeabry 5 to 60 minutes. The work is done 
at a temperature of —10 to +70 °Q especially at 10 to 40 °C. 

Applying the metalioceoe/ alummoxane reaction mixture onto the earner catalyst (metal oxide plus 
organometallic compound of formula 1) is preferably done in solution. For this, an inert substance is added 
to the carrier catalyst to form a lower layer, and then it is stirred with the solution of the metallocen e/ 
aluminaxane complex. Inert aliphatic and aromatic rxydrocarbons are preferred as sol vents, especially 
toluene bused* The reaction time is 10 min to 24 hours, preferably 10 to 60 minutes. The work is done at a 
tempemture of 0 to SO °C, especially at 10 to 50 °C 

After the reaction is finished, the solvent is drawn off in a vacuum, then washed several times wiih an inert 
aliphatic of a low bofling point Preferably, n-peotane is used. Themetallocene content of the catalyst 
system thus obtained is preferably in toe range between 0.01 to 1 % by weight, particularly preferred 
between 0.05 and 0.3 % by weight, relative to the mass of the total catalyst. 

The catalyst system in accordance with the invention is preferably used fcr the porymerrzatioa of olefins, 
such as e.g. ethylene, propylene; butene, 1-butcne, 1-hexene, 4-mcthyl- 1 -pentene, 1-cctene, ryclopentene, 
norbemene or neffbomadiene. Accordingly., another subject of the mvemian is the use of me catalyst system 
in accordance with the invention fir the polymerization of olefins. 



Anofea subject of fee hrv^ 

ptfyroerired in the presence of the catalyst system tn accordance with the inventus Partkailarry 
advantageous is 4m reparation «£ polyolefin blends of iaotaede end elastomer porjpnaiyienes in which 
propylene, possibly together with addftkraal comonomers, is polymerized in the presence of the catalyst 
system in accordance with the inveitton. 

The particular advantage of using the catalyst system in accordance wife the invention is that it becomes 
possible to prepare polymer blends of isotactic end elastomer sttraobtockhone- and copolymers flrectly in 
fee polymirizatiai reactor, iii ^ 

blends, as well as the chemical degradation to obtain processiHe polymers of a sufficiently tow viscosity, 
are therefore not necessary anymore. The polymers produced in accordance wife die imrotton are quite 
fl owabte, have a compact spherical shape, and can be processed Wl 

Another advantage b the r^^ 

and/or bimodal molecular mass c&triterioa It is feus possible, for example, to produce in one step hi^h- 
molccalar elastomer FP as well a3 low-molecular isotactic PP dsrectly in the reactor. 
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The catalyst in accordance with the invention can be inserted into the polymerization mixture as a powder, 
but also as a suspension in an inert hydrocarbon* for example pentaae, hexane, cyclohexane or niinera) oils. 
The porymeriiBtion is carried out in a known way in a solution-, suspension- or gaseous phase process, 
ooniiiuously or cjscmtiniioasly, at a temperature of -10 to +200 °C preferably +20 to +80 °C. The 
polym creation is done wife propene, possibly together with additional comonomers such as e g. ethylene, 
1-butene, 1-hexene, Methyl- l-pcntenc» 1-octcnc, cydopentene, norbornene or norbcrnadiene. If 
necessary, hydrogen is added as a molar mass controller. The total pressure in fee polymerization is 0.5 to 
1 50 bar. The polymerization is preferably in fee pressure range of 1 to 40 bar. 

The amount of carrier support used b 0. 1 to 1 g per titer of reactor vohme, especially 0.2 to 0.6 g per liter 
of reactor volume. The amount of the transition metal compounds, rebrrve to the aransitioQ metal, is 10' to 
lO^imte transition metal preferably 10* to 10' 7 mole, f» gram of carrier. The ahanmcrarjeisused in a 
concentration of 10"* to 1(T mole, preferably 10"* to 10* mole, per gram of carrier. 

If the polymerization is carried out as a suspension- or solution polymerization, an mat solvent is used. For 
example, aliphatic or cycloaliphatic hydrocarbons may be used, such as pentane, hexane or cycJohexane. 
Toluene is suitable too. Polymerization Is preferably done in liquid monomer. If inert solvents are used, 
px opens is dosed in in gaseous or liquid form 

The duration of the polymerization is 10 min to 6 hours, preferably one to three hours. 
The examples that fellow may further elucidate fee invention. 
The abbreviations mean the following: 



M w molar mass (weight average), in g/molc} dctennined by gas chromatography 
MJM* molar mass dispersity 

MFI (230/2, 16) melting mdex, measured in accordance with DIN 53735; 230 °C melting temperature and 
2.16 kg load. 



T w i melting temperature 1, in °C 

Tno melting ttmqpe^^ 

AH enthalpy of fusion, in Jouk/'g 



detennmed by DSC 



n PreaaratioP nfthe tetrsneoohvl *ra«iura (Ttm I A.UO, caTriergaahvg 

2 1.59 K of purified TNZ (F*P**n«> in accordance with DE-OS 43 21 496) are dfagrtved undajprotetivc 
£ Tfa aM^^hfixSdtansferedto adrowinafem^ then lheso)ob« 6m prepared Bstorfy 
^ m drops, while staring, to a suspension of m .25 g of Ai^ and 325 i rfh ^^ h ^?f 
room tJpaW for 1 4 h. The alu^innm oxide used is » a^*""* v*^ ** h^ bee* 

foorouahty heated out and rinsed with nitrogen. B a annealed for 4 h under a * 3 ^ f* 1 . 

dqpaS/thta cooled ^ m ^ V iC3 Sa[ o<i^<^^^^l^^^^^'^ 
haTarfed, foe ewes* solvent Is drawn off end thai dried in a vanwmtoconstaiK^fw^Theomte 
catal ?rt th» obteined has a TNZ ccotert of U .» H 

2> Fixing mc-"fr"~rrfWM A Q ^ TKZ/AU), carrier catalya 

7.5 raz of ri^ebis(mdeoyl) zirconium didal«ride(Witcc Ca) is dissolved imto nitropsi in lOmlof 
tolaene Titm4 95gofaMAOsmutlflttof 10.3%by ra 

added in drops and stimsd for 1 5 miru The catajvst solution thus obtained is takmivw^'^^g*" 1 
added to 5.48 g of foe TNZ/AljOj carrier catalyst prepared under l\ while stoning, ha then awed at room 
tcmperetare for anoflwr4S mm, foa foe solvent is drawn off uad«avacmim,whedt^^20mlof 
peotro and oMed. The catalyst uuisp^ 
Al(MAO):Zr<MC)is 500:1. 
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B) 



A 5 liter double-jacket autoclave with stirrer, thermostat Jacket, and measuring instruments for temperature, 
stirring speed and toro^ heated 

jwooene/vaoiuracydes. Afi^mcre^ c > 2 6 
of foe catalyst described und«- A2) are flushed in with 1 000 g of liquid propene. The reactor was heated 
over 10 mm to aworifo^ temperature of 60 n C, and foe sttamg speed was mcreassd to 700rpm- '~™ ra ^ 
f raiyineri2ation time of 2 h. foe stirring speed was decreased to 150 rpm, foe excess piopykne was flashed 
off Vdrite keeping foe woiMngteaip^ 

Ttaremammg polymer was flowable, not adhesive and spherically shaped. After stabilizing and drying m a 
vacuum cabinet at 50 °C, 71 g of polymer were obtained (analysis data see Table 1). 

Example 2 

Example 1 was repeated, but foe catalyst had a metallocene portion of 0. 125 % by mass, the mote ratio of 
AKMAO) : ZKxnetaBocene) was 250 : 1 The reaction time was 2 h, foe polymerization temperature «J 
The remaining polymer product was spherically Aaped, flowable and non-adhesive. Toe yield was 78 g 
(compare Table 1). 

Examples 

The norymerization took place analogously to example 1, but foe catalyst had a metallocene content ot 
0.1 25% by mass, foe ratio of AKMAO) : Zrtmetallocene) was 125 : 1. The polymerization temperature 
was 60 °C, foe duration of the polymerization was 2 h. 

Obtained was an etasic polymer product of a fine, flowable structure After processing in aocordance with 
example 1, a yield of 107 g was obtained 



example 4: 

2.08 g of til© catalyst prepared under A2) were used fix the potymorizati on of propaic analogously to 
example I. The catalyst however, had a metaHocme content of 0.288 % by mass. The ratio of Al(MAO) : 
Z^metallooene) was 125 : L The polymerization t em p o a t mc was 60 °C the duration of the polymerisation 
was 2 h. The polymer obtained was flowable, non-adhesive, and had a broad distribution of grain size- Hie 
yield of the processed product was 201 g (compare analyasnsnlts, Table 1> 

ExampteS: 

2.12 g of the catalyst prepared under A2) (metallocene content 0.283 % by mass) were used in accordance 
with example 1 fbrtfac polymerization of propenc. TheAKMAO) : Zr(metallooane) ratio was 125 : 1, 
Different from example 1, 1300 g of propenc were inserted initially, me catalyst was flushed in at fee 
polymerisation tatnperetnre of 60 °C with 200 g cf propeae andamtrogmpwure of 40 bar. Hie reaction 
tfoewas2L Atetherwlym^ 
was 51 g. 

Example 6 

The pofcTtterization took place analogously to wample 5. The amount of catalyst was 2 g, with a 
metallocene content of 0.1 %bymass. UtcAl(MAO) ; Zr{mcttdkxwie} r^o was 250 : I. A yield of J05.4 
g was obtained. The product was flowable, of a granular structure 

Example 7: 

Example 6 was repeated, the metallocene corned was 0 . 2 % by mass. After 2 hours, the po lyraerization 
was tsnrjinatel 3812 g of a flowable, spherical, nonsidhcsive product were obtained 

Exa pflple 8i 

The polymerization of example 6 was repeated, but the metallocene content of the catalyst was 03% by 
mass. A yield of 652.3 g could be obtained. The product was flowable and finely granulated 

_ . - - - »page8 

Reference example I: 

2 .03 g of a pure TNZXAI2Q) carrier catalyst were reacted with MAO analogously to example A2). The 
addition of metallocene was done without The molar ratio MAO : Zc(TNZ) was 5:1. The polymerization 
took place analogously to example 1 , and 17 g of a polymer product were obtained; it was not flowable and 
tended to be adhesive. The polymer 
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is unsuitable for further processing. 
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Patent claims 

1 . A catatysr system for the polymerization of olefins, containing 

a) me&Bocenfis from transition metals of the Hint Wth, Vih and Vlth subgroup of the periodic 

b) aJuBiinorcanes* 

c) metal oxides of the And, Iflrd and IY&main group of the periodic system, 

d) orgapometaflic compounds of formula 1 

\ / 

M (I) 
/ \ 
R4 B* 

in which 

M denotes a transitioa metal of the DIrd, IVth, Vth or Vlifc subgroq> of the periodic system, 
and 

R, to R* rosy be identical or different and denote an aUyi-, benzyl-, neophyi- or neopentyj test. 

2. A catalyst system in accordance with claim 1. characterized by the fact that metalkcenes on the basis 
of substituted or unsubsrftated, symmetrical or asymmetrical cydopentadicnyJ-* indenyJ- or fluorenyi 
metallocenes are present 

3. A catalyst system in accordance with claim 1 or 2, characterized by the fact that metallooeaes on the 
basis of Ti, Zt, Hf are present 

4. A ja-ocess for die production of a catalyst system in accordance with one of the claims 1 to 3, 
characterized by the feet thai first, the metaliocenes (a) and alumincocEnes (b) axe mixed with each 
other, and flat this mixture is then mixed with the reaction product of the metal oxides (c) and the 
organometal compounds (d). 

5. The use of the catalyst system in accordance with one of the claims 1 to 3, for the polymerization of 
olefins. 

6. A process for the rjroductjon of polyoleflns, characterized by the feet that olefins are polymerized in 
die presence of the catalyst system in accordance with one of claims 1 to 3. 

7. A process for the production of polyoiefin blends of isotactlc and elastomer polypropylene^ 
characterized by the feet that propylene - possibly together with additional oomoncmers - is 
polymerized m the presence of the catalyst syztem in accordance with one of claim s 1 to 3. 
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